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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Azofarbmittel. 

Azofarbmittel werden technisch konventionell im Batch-Verfahren in Reaktionskessein durch Zusammenmlschen der \ 
5 Ausgangsstoffe in wassriger Phase hergestellt (Fisher, Organische Chemie, Veriag Chemie. WeinheinVBergstraBe, 
1965, S. 890 ff., 1431, 1796 ff.). 

[0002] Ein anderes Verfahren 1st das kontinuierliche Mischen von aquivalenten Mengen der Ausgangsprodukte in 
Form wassrig-saurer oder wassrig-alkalischer Losungen in z.B. Mischdusen und DurchfluBreaktoren, ggf. mit einer 
Nachreaktionsphase in einem Reaktionskessel (Azokupplung: DE 1 544 453, EP 244 686; Diazotierung: EP-A-0 006 
10 190). 

[0003] Die prinzipiellen Verfahrensschrittesind dabei die Diazotierung aromatischeroderhetero-aromatischer Amine 
und die Azokuppiungsreaktion. Bei bestimmten Azopigmenten kann anschiieBend noch eine IVletaliaustauschreaktion 
(Verlackung) und/oder eine Nachbehandlung in Wasser/Losungsmlttein zur Erzielung der gewunschten Kristalleigen- 
schaften erforderlich sein. Bei einigen Azofarbstoffen schlieBt sich eine Reaktion unter Bildung von Metallkonnplexen 
15 an. 

[0004] In alien diesen Verfahren ist die Kontrolle der Verfahrensparameter, wie Tennperatur. Zeit und bei Azopigmen- 
ten auBerdem insbesondere die Durchmischung, wesentlich fur die Reinheit, Qualitat und die Qualitatskonstanz der 
Produkte. Eine Schwierigkeit bei diesen Verfahren ist das scale-up von neuen Produkten aus dem LabormaBstab in 
den groBtechnischen MaBstab. 

20 [0005] Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Azofarbmittein 
zu finden, bei dem sich die Verfahrensparameter optimal beherrschen lassen, eine verbesserte Durchmischung der 
Reaktanden gegeben ist und das scale-up einfach zu bewerkstelligen ist. 

Aus der DD 246 257 A1 Ist bekannt, dass miniaturisierte verfahrenstechnische Apparaturen fur chemische Reaktlonen 
eingesetzt werden konnen, bei denen die zu behandelnden Stoffe nur in geringen Mengen zur Verfiigung stehen oder 
25 diese Stoffe sehr teuer sind, so dass man sich groBe Totvolumina in den verfahrenstechnischen Apparaturen nicht 
leisten kann. In der DE 3 926 466 C2 werden chemische Reaktlonen von zwei chemlschen Stoffen mit starker War- 
metonung in einem Mikroreaktor beschrieben. 

[0006] Mikroreaktoren zur Durchftihrung chemischer Reaktlonen sind aus Stapein von strukturierten Platten aufge- 
baut und in der DE 39 26 466 C2 und US 5.534,328 beschrieben. In der US 5,811 ,062 wird darauf hingewiesen, dass 
30 Mikrokanal-Reaktoren vorzugsweise fur Reaktlonen benutzt werden, die keine Materialien oder Feststoffe benotlgen 
Oder produzieren, die die Mikrokanale verstopfen konnen. 

[0007] Es wurde nun gefunden, dass sich Mikroreaktoren uben^aschenderweise zur Durchfuhrung von Diazotie- 
rungs- und Azokupplungs- sowie Metallaustauschreaktionen bzw. Metallkomplexierungsreaktionen zur Herstellung 
von Azofarbmittein, wie Azopigmenten und Azofarbstoffen, eignen. 
35 [0008] Die verwendete Bezeichnung Mikroreaktor steht dabei steilvertretend fur Mikround Minireaktoren, die sich 
nur aufgrund der Dimensionen und Aufbau der Reaktionskanalstrukturen unterschelden. 

[0009] Beispielsweise konnen Mikroreaktoren, wie sie aus den angefiihrten Schriften oder aus Veroffentlichungen 
des Instituts-fur Mikrotechnik Mainz-GmbH, Deutschland, bekannt sind, oder auch-kommerzieli erhaltllche Mikroreak- 
toren, wie beispielsweise der auf Cytos™ basierende Selecto™ der Fimia Cellular Process Chemistry GmbH, Frank- 

40 furt/Main, eingesetzt werden. 

[0010] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Azofarbmittein, dadurch gekennzeich- 
net, dass man einen oder mehrere der schritte wie die Diazotierung aromatischer oder heteroaromatlscher Amine oder 
die Azokupplungsreaktion, oder die Metallaustauschreaktionen oder Metallkomplexiemngsreaktlonen, oder die Dla- 
zotlemng und die Azokupplungsreaktion und die Metaltaustausch- oder Metallkomplexierungsreaktionen in einem Ml- 

45 kroreaktor durchfiihrt. 

[0011] ZweckmaBlgerweise wird dabei so verfahren, dass man die vorzugsweise wassrigen Losungen oder Sus- 
pensionen der Ausgangsprodukte kontinuierlich und vorzugsweise in aquivalenten Mengen dem Mikroreaktor zufuhrt. 
Dabei konnen die in den klassischen Verfahren verwendeten Hilfsmittel wie Harze, Tenside und andere Additive eben- 
falls in dem erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. 

50 [0012] Die Ausgangsprodukte fur die Diazotlerungsreaktion sind aromatische oder heteroaromatische Amine oder 
deren Ammoniumsaize, wie z.B. Anilin, 2-Nitroanilln, Anthranilsauremethylester, 2,5-Dichloro-anilin, 2-Methyl-4-chlo- 
roanilln, 2-Chlor-anilin, 2-Trifluormethyl-4-chloroanilin, 2,4,5-Trichloroanilln; 3-Amino-4-methyl-benzamid, 2-Methyl- 
5-chloranilin, 4-Amino-3-chloro-N'methyIbenzamid, o-Toluidin, o-Dianlsidin, 2,2',5,5'-Tetrachlorbenzidin, 2-Amino- 
5-methyl-benzolsulfonsaure, 2-Amino-4-chloro-5-methyl-benzolsu!fonsaure. 

55 [0013] Von besonderem Interesse fur Azopigmente sind folgende Aminkomponenten: 4-Methyl-2-nitro-phenylamin, 
4-Chloro-2-nitro-phenylamin. 3,3'-Dichloro-blphenyl"4,4'-diamin, 3,3'-Dimethyl-biphenyI-4,4'-diamin, 4-Methoxy-2-ni- 
tro-phenylamin, 2-Methoxy-4-nitro-phenylamln, 4-Amino-2,5-dimethoxy-N-phenylbenzensulfonamld, 5-Amino-isopht- 
halsauredimethylester, Anthranilsaure, 2-Tnfluoromethyl-phenylamin, 2-Amino-terephthalsauredimethylester, 
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1,2-Bis-(2-Amino-phenoxy)-ethan, 2-Amlno-terephthalsauredj-isopropylester, 2-Amino-4-chloro-5-methy!-ben2ensui- 
fonsaure, 2-Methoxyphenylamin, 4-(4-Aminobenzoylamlno)-benzamld, 2,4-Dinitro-phenylamin, 3-Amino-4-methyl- 
benzamld, 3-Amlno-4-chloro-benzamid, 3-Amino-4-chlor-benzoesaure, 4-Nitrophenylamin, 2,5-Dichloro-phenylamin, 
4-Methyl-2-nitro-phenylamjn, 2-Chloro-4-n!trophenylamin, 2-Methyl-5-nitro-phenylamin, 2-Methyl-4-nitro-phenylamjn, 

5 2-Methyl-5-nitro-phenylamln, 2-Amino-4-chloro-5-methyl-ben2ensulfonsaure, 2-Aminonaphthalin-1-sulfonsaure, 
2-Amlno-5-chloro-4-methyl-benzolsutfonsaure, 2-Amino-5-chloro-4-methyl-benzensulfonsaure, 2-Amino-5-methyl- 
benzolsulfonsaure. 2,4,5-Trichloro-phenylamin, 3-Amino-4-methoxy-N-pheny!-benzamld, 4-Aminobenzamid, 2-Ami- 
no-benzoesaure-methylester, 4-Amino-5-methoxy-2,N-dimethylben2ensulfonamid, 2-Amino-N-(2,5-djchloro-phenyl)- 
terephthalsauremonomethyl ester, 2-Amino-benzoesaurebutylester, 2-Chloro-5-trifluoromethyl-phenylamln, 4-(3-Ami- 

10 no-4-methyl-benzoylamlno)-ben2ensulfonsaure, 4-Amino-2,5-dichloro-N-methy(-benzensulfonamid, 4-Amino-2,5-di- 
chloro-N.N-dlmethyl-benzensulfonamid, 6-Amino-1H-china2olin-2,4-dion,4-(3-Amino-4-rnethoxy-benzoylamlno)-ben- 
zamid, 4-Amino-2,5-dlmethoxy-N-methyl-benzensulfonamid, 5-Aminobenzlmidazolon, 6-Amino-7-methoxy-1 ,4-dihy- 
dro-chinoxalin-2,3-dlon, 3-Amino-4-methylbenzoesaure-(2-chlorethylester), 3-Amlno-4-chlor-benzoesaure-isopropy- 
lester, 3-Amino-4-chIor-benzotrifluorid, 3-Amino-4-methyi-benzoesaure-n-propylester, 2-Amlno-naphthalin-3,6,8-tri- 

15 sulfonsaure, 2-Amino-naphthalin-4,6,8-trlsulfonsaure, 2-Amino-naphthalin-4,8-disulfonsaure. 2-Amino-naphthalin- 
6,8-disu(fonsaure, 2-Amino-8-hydroxy-naphthalin-6-sulfonsaure, 1-Amino-8-hydroxy-naphthaljn-3,6-disulfonsaure, 
1-Amino-2-hydroxy-benzol-5-sulfonsaure, 1-Amlno-4-acetylaminobenzol-2-sulfonsaure, 2-Aminoanisol, 2-Aminome- 
thoxybenzol-cD-methansulfonsaure, 2-Aminophenol-4-suIfonsaure, o-Anisidln-5-sulfonsaure, [2-(3-Amlno-1 ,4-dime- 
thoxy-benzensuIfonyl)ethyl]-schwefeisaureester und [2-(1-Methyl-3-amino-4-methoxy-benzensutfonyl)ethyI]-schwe- 

20 felsaureester. 

[0014] Von besonderem Interesse fiir Azofarbstoffe sind folgende Aminkomponenten: [2-(4-Amino-benzensulfonyl)- 
ethyljschwefelsaureester, [2-(4-Amjno-5-methoxy-2-methyl-benzensulfonyl)-ethyl] schwefelsaureester, [2-(4-Amino- 
2,5-dimethoxybenzensulfonyl)-ethyl] schwefelsaureester, {2-[4-(5-Hydroxy-3-methyl-pyrazol-1-yl)-ben2ensulfonyl]- 
ethyl}schwefeisaureester, [2-(3-Amino-4-methoxybenzensulfonyl)-ethyl]schwefelsaureester, [2-{3-Amino-benzensul- 

25 fonyI)-ethyI]schwefelsaureester. 

Das zu diazotierende Amin oder dessen Ammoniumsalz, vorzugsweise dessen Hydrochlorid oder Sulfat, wird vorzugs- 
weise in Wasser und/oder einem organischen Losemittei geiost oder suspendiert und die erhaltene Losung oder Sus- 
pension Icontinuierllch In den Mikroreaktor eingeleitet (Eduktstrom A). Glelchzeitig wird eine Losung oder Suspension, 
vorzugsweise eine wassrige Losung oder Suspension, eines Diazotierungsmittels, vorzugsweise NaN02 oder Nitro- 

30 sylschwefelsaure, kontinuierlich in den Mikroreaktor eingeleitet (Eduktstronn B). Im Innern des Mikroreaktors werden 
Eduktstrom A und B kontinuierlich miteinander vemilscht und zur Reaktion gebracht. 

[0015] Die Ausgangsprodukte fur Azokupplungsreaktionen sind DIazoniumsaIze, belsplelsweise wie vorstehend er- 
wahnt Oder hergestellt, und Kupplungskomponenten in Losung oder Suspension. 
[0016] Von besonderem Interesse fur Azopigmente sind folgende Kupplungskomponenten: 
35 Acetessigsaurearylide 



40 



45 ' 



50 
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2-Hydroxynaphthaline 




mitX= H, COOH, 




und Rk = CH3, OCH3, OC2H5, NO2, CI, NHCOCH3 und n = 0 bis 3; sowie H, CH3 und CgHg, 
bisacetoacetylierte Diaminobenzole und -biphenyle, N,N'-Bis(3-hydroxy-2-naphthoyI)-phenylendiamine Qeweils ggfs. 
substituiert), sowie Pyrazolone 



EP 1 257 602 B1 




15 

mit R = CH3. COOCH3, COOC2H5, 
R' = CH3, SO3H. CI; 
p = 0 bis 3. 

[0017] Von besonderem Interesse fur Azofarbstoffe sind folgende Kuppiungskomponenten: 
20 4-[5-Hydroxy-3-methyl-pyrazoI-1 -yl]-benzensulfonsaure, 2-Anriino-naphthalin-1 ,5-disulfonsaure, 5-Methoxy-2-methyl- 
4[3-oxo-butyrylamino]-benzensulfonsaure, 2-Methoxy-5-methyl-4-[3-oxo-butyrylamino]"benzensulfonsaure, 4-Acetyl- 
amjno-2-amlno-benzensulfonsaure, 4-[4-Chloro-6-(3-sulfo-phenylamlno)41,3,5Hrlazln-2-ylamino]-5-hydroxy-n 
thalin-2,7-disulfonsaure, 4-Acetylamino-5-hydroxynaphthalin-2,7-dlsulfonsaure, 4-Amino-5-hydroxy-naphthalin- 
2,7-disulfonsaure, 5-Hydroxy-1-[4-sulfophenyl]-1H-pyrazol-3-carbonsaure, 2-Amino-naphthalin-6,8-disuIfonsaure, 
25 2-Amlno-8-hydroxy-naphthalln-6-sulfonsaure, 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disuIfonsaure, 2-Amlnoanisol, 
2-Aminomethoxybenzol-comethansulfonsaure und 1 ,3,5-Trishydroxybenzol. 

[0018] Die Azokuppiung erfolgt vorzugsweise in wassriger Losung, es konnen aberauch organische Losungsmittel, 
gegebenenfalls Im Gemisch mit Wasser verwendet werden, beispielswelse aromatische Kohlenwasserstoffe, Chlor- 
kohlenwasserstoffe, Glykolether, Nltrile, Ester, Dimethylfomiamid, Tetramethylharnstoff und N-Methylpyrrolldon. 

30 [0019] Zur erfindungsgemaBen Durchfuhrung der Azokupplungsreaktion wird eine Losung oder Suspension des 
Diazonlumsalzes (Eduktstrom C) und eine Losung oder Suspension der Kupplungskomponente (Eduktstrom D) kon- 
tinuierlich in den Mikroreaktor eingeleitet, dort miteinander kontinuierllch vemnischt und zur Reaktion gebracht. 
[0020] Die Ausgangsprodukte fur die Verlackung sind sauregruppenhaltige Azofarbmittel in Fomn der freien Sauren 
Oder ihrerz.B. Alkalisaize und Saize der Erdalkallmetaile, Ammoniumsalze oder Aluminium- oder Mangansalze. 

55 [0021] Fur die Verlackung von Azopigmenten wird eine Metallsalzlosung, z.B. eine wassrige Ca-, Sr-, Br- oder Mn- 
Salz-Losung (Eduktstrom E) mit der Losung oder Suspension eines sauregmppenhaltigen Azofarbmittels (Eduktstrom 
F) im Mikroreaktor vermischt und auf eine Temperatur zwischen 30 und 100°C gebrachL Die Verlackungsreaktion 
findet im Reaktor selbst statt oder wird-dort gestartet. Zur Vervollstandigung-der Reaktion kann ein.kontinuierlicher 
Rohrreaktor (Venweiier) nachgeschaltet werden. 

40 [0022] Im Sinne der vorliegenden Erfindung kann sowohl die Diazotierung, die Azokupplungsreaktion als auch die 
Verlackungsreaktion oder die Metallkomplexierungsreaktion jeweils in (hintereinandergeschatteten) Mikroreaktoren 
durchgefuhrt werden, oder die Diazotierung wird auf herkommiichem Wege durchgefuhrt und nur die Azokupplungs- 
reaktion im Mikroreaktor durchgefuhrt, oder die Diazotierung wird im Mikroreaktor durchgefuhrt und die Azokuppiung 
auf herkommiichem Wege durchgefuhrt. Ebenso kann die Verlackung jeweils herkommlich oder auch im Mikroreaktor 

45 durchgefuhrt werden. Es konnen auch Mikroreaktoren mit zwei oder mehreren Reaktionszonen fiir die einzeinen Re- 
aktionsschritte verwendet werden. 

[0023] Ein Mikroreaktor 1st aus mehreren aufelnandergestapelten und miteinander verbundenen Plattchen aufge- 
baut, auf deren Oberflachen sich mikromechanisch erzeugte Strukturen befinden, die In Ihrem Zusammenwirken Re- 
aktionsraume bilden, urn chemlsche Reaktionen auszufuhren. Es ist wenigstens ein durch das System hindurchfuh- 
50 render Kanal enthalten, der mit dem Einlass und dem Auslass verbunden ist. 

[0024] Die Flussraten der Materlalstrome sind apparativ limitiert, beispielsweise durch die sich je nach geometrischer 
Auslegung des Mikroreaktors einstellenden Drucke. Es ist wunschenswert, dass die Reaktion im Mikroreaktor voll- 
standig ablauft, es kann sich aberauch eine Verweilzone anschlieRen, um eine gegebenenfalls erforderliche Verweilzeit 
zu schaffen. 

55 [0025] Die Flussraten sind zweckmaBigerweise zwischen 0,05 und 5 l/min, bevorzugt zwischen 0,05 und 500 ml/ 
min, besonders bevorzugt zwischen 0,05 und 250 ml/min, und Insbesondere zwischen 0,1 und 100 ml/min. 
[0026] Beispielhaft wird in Figur 1 ein fur die Herstellung von Azofarbmittein einsetzbarer Mikroreaktor beschrieben. 
[0027] Das vorliegende Mikroreaktionssystem ist ein aus sechs. aufeinander gestapelten und miteinander verbun- 
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denen mikrostrukturierten Blechlagen und je einer Deckelplatte (DP) und Bodenplatte (BP) aufgebautes verfahrens- 
technlsches Modul, das durch den Zusammenbau unter Druck gehalten Oder fest verbunden wird, urn Abdichtflachen 
zwischen den Flatten zusammenzupressen. 

[0028] Das vorliegende Mikroreaktlonssystem beinhaltet zwei Wamnetauscher fiir Kuhlund/oder Heizmedium, eine 

5 Mischzone fur die Vermischung der Reaktanden sowie eine kurze Verweilstrecke. 

Mit Hilfe des Wanmetauschers (W1) werden die in Platte (E) getrennt einstromenden Eduktstrome vortennperlert. In 
den Platten (M), die ein gemeinsames Volumen bilden, findet dann die Vermischung der Eduktstrome statt. In der 
Verweilzone (R) wird das Reaktionsgemisch mit Hilfe des Warmetauschers (W2) auf die gewiinschte Reaktionstem- 
peratur gebracht, so dass die gewunschte chemische Reaktlon stattfinden kann. 

10 Das Mikroreaktlonssystem wird kontinuierlich betrieben, wobei sich die jeweils miteinander zur Vermischung gebrach- 
ten Fluidmengen im Mikro- (fil) bis Milliliter (mi) -Bereich bewegen. 

Entscheidend fur die Herstellung von Azofarbmlttein in diesem Mikroreaktlonssystem sind die Dimenslonen der mi- 
krostrukturierten Bereiche innerhalb des Reaktors. Diese mussen so groB gewahit sein, dass Insbesondere Feststoff- 
teilchen problemlos passieren konnen und so keine Verstopfung der Kanale auftritt. Die kleinste lichte Weite der Mi- 

is krostrukturen sollte ca. zehnmal groBer sein als der Durchmesser der groBten Pigmentteilchen. Welterhin muss durch 
entsprechende geometrische Gestaltung Sorge getragen werden, dass keine Totwasserzonen, wie z.B. Sackgassen 
oderscharfe Ecken, in denen z.B. Pigmentteilchen sedimentieren konnen, vorhanden sind. Bevorzugtsind daherkon- 
tinuierliche Bahnen mit runden Ecken. Die Strukturen mussen klein genug sein, urn die immanenten Vorteile der Mi- 
kroreaktionstechnik auszunutzen, namiich hervorragende Wamnekontrolle, lamlnare Stromung, diffuslves Mischen und 

20 geringes internes Volumen. 

[0029] Die lichte Weite der losungs- oder suspensionsfiihrenden Kanaie betragt zweckmaBigerweise 5 bis 1 0000 
\m, vorzugsweise 5 bis 2000 p,m, besonders bevorzugt 1 0 bis 800 fim, insbesondere 20 bis 700 ^m. 
[0030] Die lichte Weite der Wannetauscherkanale richtet sich In erster Linie nach der lichten Weite der flussigkeits- 
oder suspensionsfiihrenden Kanale und ist zweckmaBigerweise kleiner oder gleich 10000 ^im, vorzugsweise kleiner 

25 Oder gleich 2000 \xm, Insbesondere kleiner oder gleich 800 M.m. Die Untergrenze der lichten Weite der Wannetauscher- 
kanale ist unkritisch und wird allenfalls durch den Druckanstieg der zu pumpenden Wamnetauscherflussigkeit und von 
der Notwendigkeit der optimalen Wamiezufuhr oder -abfuhr begrenzt. 
[0031] Die Dimenslonen des verwendeten Mikroreaktlonssystems sind: 

30 Warmetauscherstrukturen: Kanalbreite -600 |im 

Kanalhohe --250 ^.m 

Mischer und Verweilzeit: Kanalbreite -600 ^m 

Kanalhohe -500 |im 

35 

- [0032] Die sechs aufeinanderliegenden und dicht miteinander verbundenen Blechlagen werden vorzugsweise von 
oben mit alien Wamnetauscherflulden und Reaktanden beschlckt. Die Abfuhr des Produktes und der Wannertauscher- 
fluide erfolgt vorzugsweise ebenfalls nach oben. Die-eventuelle Zufuhr dritter und vierter an der Reaktlon betelligter 
Flussigkeiten (z.B. Pufferlosungen) wird uber eine direkt vor dem Reaktor befindliche T-Verzweigung reaiisiert (Fig. 
40 2), d.h. jeweils ein Reaktant kann vorab mit der Pufferlosung vermischt werden. Die Kontrolle der benotigten Konzen- 
tratlonen und Flusse wird vorzugsweise uber Prazisionskolbenpumpen und einer computergesteuerten Regelung vor- 
genommen. Die Reaktionstemperatur wird uber integrterte Sensoren.uberwacht und mit Hilfe der Regelung und eines 
Themnostaten/Kryostaten uberwacht und gesteuert. 

[0033] Die Herstellung von Mischungen von EInsatzstoffen zu Materialstromen kann auch vorher In MIkromischem 
45 Oder in vorgeschaiteten Vennlschungszonen stattfinden. Es konnen auch Einsatzstoffe in nachgeschalteten Vemil- 
schungszonen oder in nachgeschalteten Mikromischern oder -reaktoren zudosiert werden. 
[0034] Das hier verwendete System ist aus Edelstaht gefertigt; andere Materialien wie zum Beispiel Glas, Keramik, 
Sllizium, Kunststoffe oder andere Metalle sind ebenso einsetzbar. 

[0035] Fur Diazotierungen werden Temperaturen von -1 0 bis + 80°C, vorzugsweise von -5 bis + 30°C, angestrebt, 
50 fiir Azokupplungen von 0 bis 90°C, vorzugsweise von 1 0 bis 60°C. 

[0036] Fur die Diazotierungsreaktion als auch fiir die Azokupplung konnen den Eduktstromen Pufferlosungen zuge- 
fuhrt werden, vorzugsweise von organischen Sauren und deren Salzen, z.B. Essigsaure/Acetat-Puffer, Zitronensaure/ 
CItrat-Puffer, oder von anorganischen Sauren und deren Salzen, wie z.B. Phosphorsaure/Phosphat oder Kohlensaure/ 
Carbonat. 

55 [0037] Durch das erfindungsgemaBe Verfahren lassen sich hohe Reaktionsgeschwindigkelten durch signiflkant ho- 
here Reaktionstemperaturen als vergleichsweise im Batchverfahren erzielen. Insbesondere lassen sich temperatur- 
empflndliche Reaktanden, wie z.B. Diazonlumsaize und alkalische Losungen von 2-Hydroxy-3-naphthoesaure-aryIi- 
den, vorteilhaft umsetzen. Durch die hohe Wanneubertragungsrate wahrend der kurzen Verweilzeit im Mikro- bzw. 
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Minireaktor kann eine kurze thermlsche Belastung der Reaktanden in einem eng definierbaren Zeitfenster realisiert 
werden. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich Azofarbmittel herstellen, wie Azopigmente und Azofarbstoffe. 
[0038] Azopigmente konnen Monoazo- Oder Disazopigmente (veriackt und unverlackt) sein. Es konnen auch Genni- 

5 sche von Azopigmenten hergesteilt werden. 

[0039] Als Azopigmente kommen insbesondere C.I. Pigment Yellow 1, 3, 12, 13, 14, 16, 17, 65, 73, 74, 75, 81, 83, 
97, 111, 120, 126. 127, 151, 154, 155, 174, 175, 176, 180. 181 , 1 83, 1 91 . 1 94, 198; Pigment Orange 5, 34, 36, 38, 62, 
72,74; Pigment Red 2, 3, 4,8, 12, 14. 22. 48:1-4, 49:1,52:1-2. 53:1-3,57:1,60:1, 112, 137, 144, 146, 147, 170, 171, 
1 75. 1 76, 1 84, 1 85, 1 87, 1 88, 208, 21 4. 242, 247, 253, 256, 266; Pigment Violet 32; Pigment Brown 25 in Betracht. 

10 [0040] Bel den Farbstoffen kommen Dispersions- und auch wasserlosliche anionische und kationische Farbstoffe in 
Betracht. Insbesondere handelt es sich urn Mono-, DIs- Oder Polyazofarbstoffe sowie Fomiazan- Oder Anthrachinon- 
farbstoffe. Bei den wasserloslichen Farbstoffen handelt es sich Insbesondere um die Alkalisaize oder Ammoniumsaize 
der Reaktlvfarbstoffe sowie der sauren Wollfarbstoffe oder substantiven Baumwollfarbstoffe der Azoreihe. Als Azo- 
farbstoffe kommen vorzugsweise metallfreie und metalilsierbare Monoazo-, Disazo- und Trisazofarbstoffe, die eine 

15 Oder mehrere Sulfonsaure- oder Carbonsauregruppen enthalten, schwennetallhaltige, namentllch kupfer-, chrom- oder 
kobalthaltige Monoazo-, Disazo- und Trisazofartstoffe In Betracht. Die Herstellung der Vorstufen fur die metalihaltigen 
Farbstoffe kann nach dem ubiichen Verfahren in einem konventionellen Batch verfahren durchgefuhrt werden. Die an- 
schlieBende Metallkomplexierungsreaktion z.B. mit Kupferionen wird dann vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 
30 und lOO^'C Im Mikroreaktor durchgefuhrt. 

20 [0041] Als reaktive Azofarbstoffe kommen Insbesondere C.I. Reactive Yellow 15, 17, 37, 57, 160; Reactive Orange 
107; Reactive Red 2, 23, 35, 180; Reactive Violet 5; Reactive Blue 19, 28, 203, 220; und Reactive Black 5, 8, 31; in 
Betracht. 

[0042] Des weiteren sind insbesondere C.I. Acid Yellow 17, 23; Direct Yellow 1 7, 86. 98, 132, 157; und Direct Black 
62. 168 und 171 nach diesem Verfahren darstellbar. 
25 [0043] Es war iiberraschend und nicht vorhersehbar. dass die Herstellung von Azofarbmlttein in dieser technisch 
eleganten Weise moglich ist, da bei einem Anfall von Feststoff im Mikroreaktor bislang davon ausgegangen wurde, 
dass das System verstopft. 

[0044] Die erfindungsgemaB hergestellten Azopigmente lassen sich zum Pigmentieren von hochmolekularen orga- 
nischen Materlalien nattirilcher oder synthetischer Herkunft einsetzen, z.B. von Kunststoffen, Harzen, Lacken, An- 

30 strichfarben oder elektrophotographischen Tonern und Entwicklem, sowie von Tinten und Druckfarben. 

[0045] Die erfindungsgemaB hergestellten Azofarbstoffe eignen sich zum Farben oder Bedrucken von Hydroxygrup- 
pen Oder Stickstoffatome aufwelsenden naturlichen organischen sowie synthetischen Substraten. Solche Substrate 
sind beispielsweise synthetische oder naturliche Fasemnateriallen, ferner Ledemriateriallen, die uberwlegend natiirliche 
Oder regenerlerte Cellulose oder naturliche oder synthetische Polyamide enthalten. Vorzugsweise eignen sie sich zum 

35 Farben und Bedrucken von Textllmaterial auf der Basis von Acetat-, Polyester-, Polyamid-, Polyacrylnitril-, PVC- und 
Polyurethanfasern sowie von Wolle oder insbesondere Baumwolle. Fiir diesen Zweck konnen die Farbstoffe auf die 
Textilmaterlalien durch die gewohniichen Auszieh-, Klotz- oder Druckverfahren auf gebracht werden. 
[0046] Die erfindungsgemaB hergestellten Azofarbmittel sind geeignet als Farbmittel In- elektrophotographischen 
Tonern und Entwicklem, wie z.B. Ein- oder Zweikomponentenpulvertonem (auch Ein- oder Zweikomponenten-Ent- 

40 wickler genannt), Magnettoner, Flussigtoner. Latextoner. Polymerlsatlonstoner sowie Spezialtoner. 

[0047] Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyaddltions- und Polykondensationsharze. wie Styrol-, 
Styrolacryiat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzein oder in 
Kombinatlon, sowie Potyethylen und Poiypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, wie Ladungssteuemiittel, Wachse 
Oder FlleBhilfsmlttel, enthalten konnen oder im Nachhinein mit diesen Zusatzen modlfizlert werden. 

45 [0048] Des weiteren sind die erfindungsgemaB hergestellten Azofarbmittel geeignet als Farbmittel in Pulver und 
Pulverlacken, insbesondere in triboelektrisch oder elektrokinetisch verspruhbaren Pulverlacken, die zur Oberflachen- 
beschichtung von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Hoiz, Kunststoff, Glas, Keramik, Beton, Textllmaterial, 
Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 

[0049] Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und hydroxylgruppenhaltige Polyester- 
50 harze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen mit ubiichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen fln- 
den Venvendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit carboxyl- und hydroxylgruppen- 
haltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische Harterkomponenten (in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispiels- 
weise Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abkommllnge, verkappte Isocyanate, Bisacyluretha- 
ne, Phenol- und Melaminharze,Triglycidylisocyanurate, Oxazollne und DIcarbonsauren. 
55 [0050] AuBerdem sind die erfindungsgemaB hergestellten Azofarbmittel als Farbmittel in Tinten, vorzugsweise Ink- 
Jet-Tinten, wie z.B. auf wassriger oder nichtwassriger Basis. Mikroemulsionstinten sowie in solchen Tinten, die nach 
dem hot-melt-Verfahren arbeiten, geeignet. 

Ink-Jet-Tinten enthalten im allgemeinen Insgesamt 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 1,5 bis 8 Gew.-%, (trocken ge- 
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rechnet) einer oder mehrerer der erflndungsgemaBen Verbindungen. 

Mikroemulsionstinten basieren auf organischen Losemlttein, Wasser und ggf . einer zusatzlichen hydrotropen Substanz 
(Grenzflachenvermittler). Mikroemulsionstinten enthalten 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugswelse 1,5 bis 8 Gew.-%, einer 
Oder mehrerer der erfindungsgemaBen Verbindungen, 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 94,5 Gew.-% organlsches 

5 Losungsmlttel und/oder hydrotrope Verbindung. 

[0051] "Solvent based" Ink-Jet-Tlnten enthalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% einer oder mehrerer erfindungs- 
gemaBer Verbindungen, 85 bis 99,5 Gew.-% organisches Losungsmlttel und/oder hydrotrope Verbindungen. 
■ [0052] Hot-Melt"Tinten basieren meist auf Wachsen, Fettsauren. Fettalkoholen oder Sulfonamiden, die bei Raum- 
temperatur test sind und bei Erwamrien flussig werden, wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60*^0 und 

10 ca. 140°C liegt. Hot-IVIelt ink-Jet-Tinten bestehen zB. im wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs und 1 bis 10 
Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgemaBen Verbindungen. Weiterhin konnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatz- 
lichen Polymers (als "Farbstoffloser"), 0 bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmittel, 0 bis 20 Gew.-% Viskositatsveranderer, 0 
bis 20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 1 0 Gew.-% Klebrigkeitszusatz, 0 bis 1 0 Gew.-% Transparenzstabilisator (verhindert 
z.B. Kristallisation der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans enthalten sein. Typische Zusatzstoffe und Hilfsmittel 

15 sind z.B. in US-PS 5,560,760 beschrieben, 

[0053] AuBerdem sind die erflndungsgemaB hergestellten Azofarbmlttel auch geeignet als Farbmittel fur Farbfilter, 
sowohi fiir die additive wie fiir die subtraktlve Farberzeugung. 

[0054] In den nachstehenden Beispieien beziehen sich Prozentangaben auf Gewichtsprozente. 
[0055] Beispiel 1 C.i. Pigment Red 2: 

20 

a) Herstedung einer Diazoniumsaizlosung: 

In einem 500 ml-Drelhalskolben werden 14,6 g testes 2,5-Dichloranilin in 25,1 ml Wasser vorgelegt und mit 
30,8 ml einer 31%igen Salzsaure versetzt. Nach B-stundigem Ruhren bei RT erhalt man eine Hydrochloridlo- 
25 sung. Nach der Zugabe von welteren 25,1 ml Wasser und 3,75 ml einer 60%igen Essigsaure wird das Reak- 

tionsgemisch auf -5°C abgekuhlt. Bei dieserTemperatur werden in ca. 15 min 11,5 ml einer 40%igen Natri- 
umnltrit-Losung zum Reaktionsgemisch zugetropft und fur weitere 60 min bei 0°C weitergeruhrt. 
Zur Klarung des Reaktionsgemisches werden sechs Spatelspltzen Celite zugefugt und rasch abgesaugt. Die 
gelbliche Diazoniumsaizlosung wird mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (-0,3 M) aufgefullt. 

30 

b) Herstellung einer Losung der Kupplungskomponente: 

In einem zwelten Kolben werden 23,9 g Naphtol AS in 50,2 ml Wasser vorgelegt und mit 26,7 ml einer 25%igen 
Natronlauge versetzt. Dieses Gemisch wird dann bei 60''G fur 120 min geruhrt und in Losung gebracht. Sle 
35 wird rasch abgesaugt und ebenfalls mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (--0,3 M) aufgefullt. 

c) Azokupplung Im Mikroreaktor 

Die auf konventionellem Wege dargestellten Diazonium-Salz- und Naphtol-Losungen werden uber kalibrierte Kol- 
benpumpen mit einer Flussrate von Jewells 6 ml/min in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. 

40 Die eigentliche Azokupplung findet im Reaktorraum statt. Um eIne Pufferwirkung zu erzielen, werden diese Edukt- 

Losungen kurz vor den Reaktoreingangen mit einer Essigsaure-Losung (4 ml 60%lger Essigsaure und 600 ml 
Wasser) verdunnt. Die Essigsaurelosung wird ebenfalls mit Hilfe von kalibrierten Kolbenpumpen uber eine T-Ver- 
zweigung mit einer Flussrate von jewells 6 ml/min in die Eduktzuleltungen des Mikroreaktors gefordert. An dem 
Warmetauscher-Krelslauf des Mikroreaktors istein Thermostat angeschlossen, der eine Reaktionstemperaturvon 

45 40°C einstellt. Der pH-Wert der Produktsuspension betragt am Reaktorausgang ca. 3. Diie aus dem Reaktor aus- 

tretende Produkt-Suspension wird in einem Kolben gesammelt, abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. 
Das feuchte C.I. Pigment Red 2 wird bei 65**C getrocknet. 

Beispiel 2 

50 

a) Herstellung einer Hydrochloridlosung von 2,5-Dichloranllin 

[0056] In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 14,6 g testes 2,5-Dichloranilin in 25,1 ml Wasser vorgelegt und mit 
30,8 ml einer 31 %igen Salzsaure versetzt und 8 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach der Zugabe von welteren 
55 25,1 ml Wasser und 3,75 ml einer 60%igen Essigsaure wird die Losung auf -5°G abgekuhlt. 
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b) Losung von Naphtol AS 

[0057] In einem Kolben warden 23,9 g Naphtol AS In 50,2 ml Wasser vorgelegt und mit 26,7 ml einer 25%igen 
Natronlauge versetzt. Dieses Gemlsch wird dann bel 60°C fur 120 min geruhrt und in Losung gebracht. Sle wird rasch 
5 abgesaugt und ebenfalls mit Wasser auf 300 ml Gesamtvolumen (~0,3 M) aufgefullt. 

c) Verdunnte Natriumnltrit-Losung 

[0058] Es wird eine 1 N wassrige Natriumnitritiosung hergestellt. 

10 

d) Pufferlosung 

[0059] Eine Pufferlosung wird aus 4 ml 60%iger Essigsaure und 600 ml Wasser hergestellt. 

'i5 e) Diazotierung von 2,5-Dichloranllin im MIkroreaktor 

[0060] Die unter a) hergestellte Losung des 2,5-Dichloranilin-Hydrochlorid wird auf 100 mi eingestellt. Die Eduktlo- 
sung und die 1 N Natriumnltrit-Losung aus c) werden uber kaiibrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate von jeweils 1 2 
ml/min In die jewelligen Edukteingange des MIkroreaktors gepumpt. Die DIazotierungsreaktlon findet im Reaktorraum 
20 statt. An dem Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der die gewunschte 
Reaktionstemperatur von etwa 5°C einstellt. Die aus dem Reaktor austretende Reaktionslosung wird in einem Auf- 
fanggefaB mit Wasser auf 300 ml aufgefullt und eventueli vorhandenes, uberschussiges Natriumnitrit mit Amidosul- 
fonsaure zerstort. Die Diazoniumsalzlosung (^--0,3 M) wird zur Azokupplung entweder in einem nachgeschalteten MI- 
kroreaktor Oder in einem ReaktionsgefaB nach konventionellen Verfahren eingesetzL 

25 

f) Azokupplung zu C.I. Pigment Red 2 im MIkroreaktor 

[0061] Die durch Diazotierung im MIkroreaktor hergestellte Diazoniumsalzlosung sowie die Naphtol AS-Losung aus 
b) werden uber kaiibrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate von jeweils 6 ml/min in die jewelligen Edukteingange des 

30 Mikroreaktors gepumpt. Die eigentiiche Azokupplung findet im erwahnten Reaktorraum statt. Um eine Pufferwirkung 
zu erzlelen, werden diese Edukt-Losungen kurz vorden Reaktorelngangen mit einem nach d) hergestellten Essigsaure- 
Puffer verdunnt. Die Pufferlosung wird ebenfalls mit Hllfe von kallbrierten Kolbenpumpen uber eine T-Verzweigung mit 
einer Flussrate von jeweils 6 ml/min in die Eduktzuleitungen des Mikroreaktors gefordert. An dem Wamietauscher- 
Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Themnostat angeschlossen, der die gewunschte Reaktionstemperatur von etwa 

35 40°C einstellt. Der pH-Wert der Produktsuspension betragt am Reaktorausgang ca. 3. Die aus dem Reaktor austre- 
tende Produkt-Suspension wird in einem Kolben gesammelt, abgesaugt und mit Wasser neutral gewaschen. Das feuch- 
te Pigment wird bei SS'^C getrocknet. 

Beispiel 3 C.l. Pigment Yellow 191 

40 

a) Herstellung einer Suspension von 2B-Saure-Hydrochlorid 

[0062] In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 46,2 g feste 2B-Saure(95,6%) (5-Amino-3-chlor-2-methyI-benzolsul- 
fonsaure) in 400 ml Wasser vorgelegt und mit 18,1 ml einer 33 %igen Natronlauge versetzt. Das Gemlsch wird dann 
45 auf 90°C erhitzt. Nach Zugabe von 1 ,6 g Celite und nach weiterem Ruhren bei 90''C wird helB abfiltriert. Durch Zugabe 
von 92,8 ml einer 20 %igen Salzsaure zum Filtrat wird das Amin-Hydrochlorid ausgefallt. 

b) Konventionelle Diazotierung 

50 [0063] Die 2B-Saure-Hydrochlorid Suspension wird mit 26,6 ml einer 40 %lgen Natriumnltrit-Losung bel 20°C dia- 
zotiert. Zunachst wird das NItrIt schneli zudosiert, die restllche Menge wird so zugegeben, dass stets ein leichter Nl- 
tritiiberschuss nachweisbar ist. Die fertige Diazonlumsalzsuspension wird mit Wasser auf 1500 ml Gesamtvolumen 
(ca. 0,13 molar) eingestellt. 

55 c) Diazotierung von 2B-Saure im MIkroreaktor 

[0064] Die nach a) hergestellte Suspension von 2B-Saure-Hydrochlorid wird auf 1 000 ml eingestellt Die Suspension 
wird mit einer Flussrate von 40 ml/min und eine 40%ige Natriumnitrlt-Losung mit einer Flussrate von 1 ml/min uber 
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kalibrieite Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Die Diazotlerungsreaktion fin- 
det Im Reaktorraum statt. An 6err\ Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, der 
die gewiinschte Reaktionstemperaturvon etwa20*'C einstellt. Die aus dem Reaktoraustretende Reaktionslosung wird 
im AuffanggefaB unter leiclitem Nitrituberschuss eine Stunde geruhrt. Mit Wasser wird auf 1500 ml aufgefullt und 
5 eventuell vorhandenes, uberschusslges Natriumnitrit mit Amldosulfonsaure zerstort. Die Diazonlumsalzlosung (--0,1 3 
IVI) wirdzurAzokupplung entweder In einem nachgeschalteten IVIikroreaktor oder in einem ReaktionsgefaB nach kon- 
ventioneilen Verfaliren eingesetzt. 

d) Losung von Pyrazolsaure-3 (3-(3-Methyl-5-oxo-4,5-dlhydro-pyrazol-1-yi)-benzoisulfonsaure) 

10 

[0065] In einem Kolben werden 400 ml Wasser vorgeiegt und 57,7 g Pyrazolsaure-3 zugegeben. Zum Lbsen werden 
22,2 ml einer 33 %lgen Natronlauge zugesetzt. Fur die Kupplung wird sie mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von 750 
ml bzw. 0,26 M eingestellt und auf 40°C erwamrit. 

15 e) Azokupplung im Mikroreaktor 

[0066] Die unter b) oder c) hergesteltte Diazoniumsuspension wird mit einer Flussrate von 20 ml/min sowie die Py- 
razolsaure-3-L6sung d) mit einer Flussrate von 10 ml/min uber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Eduktein- 
gange des Mikroreaktors gepumpt. Die eigentliche Azokupplung findet im erwahnten ReaktonBum statt. Die Umset- 
20 zung erfolgt bei einer Reaktionstemperaturvon 40°C und einem pH-Wert von 6,3. Die Pigmentsuspension wird fur 60 
min bel AO°C nachgerulirt. Danach wird sie auf 80°C erhitzt und fur 15min bei dieser Temperatur gehalten. Pro Mol 
Pigment wird eine Losung aus 1,7 Mol CaClg, 61 Mol Wasser, 0,0075 Mol Natronlauge und 0,01 Mol Stearinsaure 
hergestellt und zu der Pigmentsuspension zugegeben, Bei 80°C wird fur 2 Stunden geruhrt, anschlieBend auf 70°C 
abkiihien geiassen und mit Wasser gewaschen. 

25 

f) Verlackung zu Pigment Yellow 191 im Mikroreaktor 

[0067] Die Pigmentsuspension wird auf 2500 ml aufgefullt, auf 80**C erhitzt und unter Ruhren fur 15 min bei dieser 

Temperatur gehalten. 

30 [0068] In einem 400 ml Becherglas werden 33,4 g 77%iges Calciumchlorid in 250 ml Wasser gelost 

Die Pigmentsuspension wird mit einer Flussrate von 90 ml/min und die Caiciumchloridlosung mit einer Flussrate von 
9 ml/min uber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. DerThennostat 
des Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors wird auf eine Reaktionstemperatur von 85°C einstellt. Die aus dem 
Reaktoraustretende Pigmentsuspension wird in einem VorratsgefaB aufgefangen. 

35 

Beispiel 4 C.l. Pigment Red 53:1 

a) Herstellung einerSuspension von CLT-Saure-Hydrochlorid (2-/Vmino-5-chlor-4-methyl-benzoisulfonsaure) 

40 [0069] In einem 500 ml-Dreihalskolben werden 44,6 g teste CLT-Saure (99 %) in 250 ml Wasser vorgeiegt und mit 
31 ml einer 31 %igen Salzsaure versetzt. Das Gemisch wird 30 min ruhren geiassen. 

b) Konventionelle Diazotierung 

45 [0070] Die CLT-Saure-Hydrochlorid Suspension wird mit 26,6 ml einer 40 %igen Natriumnitrit-Losung bei 20°C dia- 
zotiert. Zunachst wird das Nitrit schnell zudosiert, die restliche Menge wird so zugegeben, dass stets ein leichter Ni- 
trituberschuss nachwelsbar ist. Die fertlge DIazoniumsalzsuspension wird mit Wasser auf 1500 ml Gesamtvolumen 
(0,13 M) eingestellt. 

50 c) Diazotierung von CLT-Saure im Mikroreaktor 

[0071] Die unter a) hergestellte Suspension von CLT-Saure-Hydrochlorid wird auf 1000 ml eingestellt. Die Suspen- 
sion wird mit einer Flussrate von 40 ml/min und eine 40 %ige Natriumnitrit-Losung mit einer Flussrate von 1 ml/min 
uber kalibrierte Kolbenpumpen In die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Die Diazotiemngsreaktion 
55 findet im Reaktorraum statt. An dem Wannetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thermostat angeschlossen, 
der die gewunschte Reaktionstemperaturvon etwa 15°C einstellt. Die aus dem Reaktor austretende Reaktionslosung 
wird auf 20*C bei leichtem Nitrituberschuss erwamrit. Nach einer Verweilzeit von 60 min wird mit Wasser auf 1 500 ml 
aufgefullt und eventuell vorhandenes, iiberschussiges Natriumnitrit mit Amidosulfonsaure zerstort. Die Diazoniumsalz- 
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josung (—0,13 M) wird zur Azokupplung entweder In einem nachgeschalteten Mikroreaktor Oder in einem Reaktions- 
gefaB nach konventionellen Verfahren eingesetzt. 

d) Losung von p-Naphthol 

5 

[0072] In einem Kolben warden 400 ml Wasser vorgelegt und 28,1 g p-Naphthol gegeben. Zum Losen warden 24,2 
ml einer 33%lgen Natronlauge zugesetzt. Fur die Kupplung wird sie mit Wasser auf ein Gesamtvolumen von 750 ml 
bzw. 0,26 M eingestelit und auf 40°C erwamit. 

10 e) Azokupplung im Mikroreaktor 

[0073] Die unter b) Oder c) hergestelite Diazonlumsuspension wird mit einer Flussrate von 20 mi/min sowie die 
p-Naphthol-L6sung d) mit einer Flussrate von 10 ml/min uberkallbrierte Kolbenpumpen in diejeweiligen Edukteingange 
des Mikroreaktors gepumpt. Die eigentliche Azokupplung findet im erwahnten Reaktorraum statt. Die Umsetzung er- 
15 folgt bei einer Reaktionstemperatur von 40 bis 50°C und einem pH-Wert von 7,5. Die Pigmentsuspension wird fiir 30 
min bel 40**C und pH 7,5 nachgeriihrt. 

Die Pigmentausbeute kann man durch folgende Variation von 96% auf 99 % gesteigert werden: Die Pigmentsuspension 
wird im AuffanggefaB mit 33 %iger Salzsaure auf pH 2,0 eingestelit. Nach einer Verweilzeit von ca. 10-15 min im 
AuffanggefaB wird die Pigmentsuspension in einen weiteren l^ikroreaktor gepumpt. Durch den zweiten Edukteingang 
20 wird soviel 1 0%ige Natronlauge gepumpt, dass sich nach der Durchmischung im Reaktor am Ausgang eIn pH von 7,5 
einstellt. AnschlieBend wird wie oben verfahren d.h. fiir 30 min bei 40°C und pH 7,5 nachgeriihrt. 

f) Verlackung zu Pigment Red 53:1 im Mikroreaktor 

25 [0074] Die Pigmentsuspension wird auf 2500 ml aufgefiillt, auf SO'C erhitzt und unter Riihren fiir 15 min bei dieser 
Temperatur gehalten. 

In einem 400 ml Becherglas werden in 250 ml Wasser 29 g Bariumchlorld x 2 H2O gelost. 

Die Pigmentsuspension wird mit einer Flussrate von 90 ml/min und die Bariumchloridlosung mit einer Flussrate von 9 
ml/min uber kalibrierte Kolbenpumpen in die jeweiligen Edukteingange des Mikroreaktors gepumpt. Der Thennostat 
30 des Warmetauscher-Kreislauf des Mikroreaktors wird auf eine Reaktionstemperatur von 85-95°C einstellt. Die aus 
dem Reaktor austretende Pigmentsuspension wird in einem VorratsgefaB aufgefangen. 

Beispiei 5: Wasserlosliche Reaktivfarbstoffe 

35 Reactive Orange 1 07 

a) Diazotiemng Parabaseester (konventionell) 

1. ) Diazotierung von Parabaseester([2-(4-Amino-benzensulfony[)-ethyl]'Schwefelsaureester) 

40 

[0075] In ein 500 ml Becherglas werden 25,5 g [2-(4-Amino-benzensulf onyl)-ethyl]-schwef elsaureester unter Ruhren 

In 200 g Wasser eingetragen. Es werden 36 g 31 %lge Salzsaure zugetropft und 30 min geriihrt. Die Suspension wird 
auf 0 bis -5°C abgekuhlt. Etwa 20 g 5N-Natriumnitrltl6sung werden bei dieser Temperatur iiber 30 min zugetropft. Es 
wird noch 1 -2 Stunden bei ca. 5°C nachgeruhrt. Uberschiissiges Nitrit wird mit Amidosulfonsaure zerstort. Es wird mit 
45 Wasser auf 300 ml aufgefiillt (0,3 M). 

2. ) Losung von 4-Acetylamino-2-amlno-benzensulfonsaure 

[0076] 21 g 4-Acetylamino-2-amino-benzensulfonsaure werden zu 250 g Wasser gegeben und mit festem Natrium- 
50 bicarbonat auf pH 4,3 gestellt. Die Losung wird abgesaugt, auf ein Volumen von 300 ml mit Wasser aufgefulit 0,3 
M) und auf SO^'C erwannt. 

3. ) Pufferlosung 

55 [0077] Eine Pufferlosung wird aus 75 g Essigsaure (100 %) und 66 g Natriumacetat (wasserfrei) in 800 g Wasser 
hergestellt. 
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b) Azokupplung im Mikroreaktor 

[0078] Die auf konventionellem Wege unter a1) hergestellte Suspension der DIazoniumkomponente sowie die L6- 
sung von 4-Acetylamin6-2-aminoben2ensulfonsaure a2) werden uber kalibrierte Kolbenpumpen mit einer Flussrate 

5 von jeweils 6 ml/min in die jeweiilgen Edukteingange des i\/likroreaktors gepumpt. Die eigentliche Azokupplung findet 
im erwahnten Reaktorraum statt. Urn den erforderiichen pH-Wert von 4-4,5 fiir die Azokupplung zu erzielen, werden 
diese Edukt-Losungen kurz vor den Reaktorelngangen mit einem nach a3) hergestellten Essigsaure/Natriumacetat- 
Puffer verdiinnt. Die Pufferiosung wird ebenfalls mit Hilf e von kaiibrierten Kolbenpumpen uber eine T-Verzweigung mit 
einer Flussrate von jeweils 6 ml/min in die Eduktzuleitungen des Mikroreaktors gefordert. An dem Wamnetauscher- 

10 Kreislauf des Mikroreaktors ist ein Thennostat angeschlossen, der die gewunschten Reaktlonstemperaturen von 50°C 
einstellt. Der pH-Wert der Produktsuspension liegt am Reaktorausgang zwischen 3,8-4,5. Die aus dem Reaktor aus- 
tretende Farbstofflosung wird in einem Kolben gesammelt, mit Nathumbicarbonat auf pH 5,5-6,0 gestellt und kiarfiltriert. 
Der reaktive Azofarbstoff wird durch Eindampfen oder Spriihtrocknen isoliert. 

15 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Hersteliung von Azofarbmittein, dadurch gekennzeichnet, dass man einen oder mehrere der 
Schritte a) Diazotierung aromatischer oder heteroaromatischer Amine, b) Azokupplung, c) Verlackung oder d) 

20 Metallkomplexierung in einem Mikroreaktor durchfiihrt. 

2. Verfahren zur Hersteliung von Azopigmenten nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazo- 
tierung aromatischer oder heteroaromatischer Amine oder die Azokupplungsreaktlon oder die Verlackung, oder 
die Diazotierung und die Azokupplungsreaktlon, oder die Diazotierung und die Azokupplungsreaktlon und die Ver- 

25 lackung in einem Mikroreaktor durchfiihrt. 

3. Verfahren zur Hersteliung von Azofarbstoffen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man die Diazo- 
tierung aromatischer oder heteroaromatischer Amine oder die Azokupplungsreaktlon oder die Metailkomplexie- 

rungsreaktion, oder die Diazotierung und die Azokupplungsreaktlon, oder die Diazotierung und die Azokupplungs- 
30 reaktion und Metallkomplexierungsreaktion in einem Mikroreaktor durchfuhrt. 

4. Verfahren nach einem odermehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ausgangs- 
produkte dem Mikroreaktor in Form einer Losung zufuhrt. 

35 5. Verfahren nach einem odermehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man die Ausgangs- 
produkte dem Mikroreaktor in Fomi einer Suspension zufuhrt. 

6. Verfahren-nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung oder 
Suspension eines aromatischen oder heteroaromatischen Amins oder dessen Ammoniumsalz, sowie eine Losung 

40 Oder Suspension eines Diazotierungsmittels kontinuierlich in den Mikroreaktor einleitet, im Innern des Mikroreak- 
tors kontinuierlich miteinander vemrilscht und zur Reaktion bringt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung oder 
Suspension eines kupplungsfahigen Dtazonlumsalzes, sowie eine Losung oder Suspension einer Azokupplungs- 

45 komponente kontinuierlich in den Mikroreaktor einleitet, Im Innern des Mikroreaktors kontinuierlich miteinander 

vennischt und zur Reaktion bringt. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Losung oder 
Suspension eines sauregruppenhaltigen Azofarbmittels, sowie eine Losung oder Suspension eines Metallsalzes 

50 kontinuierlich In den Mikroreaktor einleitet, im Innern des Mikroreaktors kontinuierlich miteinander vermischt und 

zur Reaktion bringt 

9. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man zur Durchfuhrung 
der Diazotierung und der anschlieBenden Azokupplung zwei oder mehrere Mikroreaktoren hintereinanderschaltet 

55 Oder Mikroreaktoren mit zwei oder mehreren Reaktionszonen verwendeL 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die eingelelteten Ld- 
sungen oder Suspensionen im Innern des Mikroreaktors mit Hilfe eines oder mehrerer Warmetauscher auf Reak- 
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tionstemperatur gebracht werden. 

11. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Suspensionen 
in einer kontlnuierlichen Bahn ohne Ecken oder mit abgerundeten Ecken durch den MIkroreaktor geleitet werden. 

5 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11 , dadurch gekennzeichnet, dass ein oder mehrere der 
Reaktanden vor Eintritt in den Mikroreaktor uber eine T-Verzweigung kontinuierllch mit einer weiteren Flussigkeit, 
bevorzugt einer Pufferiosung, vemnischt werden. 

10 13. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentrationen, 
pH-Werte, Flussraten undTemperaturen iiber im Mikroreaktor integrierte Sensoren und Regelkreise erfasst und 
kontrolliert werden. 



15 Claims 

I. A process for preparing azo colorants, which comprises conducting one or more of a) diazotlzation of aromatic or 
hetaromatic amines, b) azo coupling, c) laking and d) metal complexing in a microreactor. 

20 2. The process of claim 1 for preparing azo pigments, wherein the diazotlzation of aromatic or hetaromatic amines 
or the azo coupling reaction or the laking or the .diazotization and the azo coupling reaction or the diazotization 
and the azo coupling reaction and the laking are carried out in a microreactor. 

3. The process of claim 1 for preparing azo dyes, wherein the diazotization of aromatic or hetaromatic amines or the 
25 azo coupling reaction or the metal complexing reaction or the diazotization and the azo coupling reaction or the 

diazotization and the azo coupling reaction and the metal complexing reaction are carried out In a microreactor. 

4. The process of one or more of claims 1 to 3, wherein the starting products are fed to the microreactor in the form 
of a solution. 

30 

5. The process of one or more of claims 1 to 3, wherein the starting products are fed to the microreactor in the fomri 
of a suspension. 

6. The process of at least one of claims 1 to 5, wherein a solution or suspension of an aromatic or hetaromatic amine 
35 or its ammonium salt and also a solution or suspension of a diazotizing agent are continuously introduced into the 

microreactor, continuously mixed with each other in the microreactor and reacted. 

7. The process of at least one of claims 1 to 6, wherein a solution or suspension of a coupleable diazonium salt and 
also a solution or suspension of an azo coupling component are continuously introduced into the microreactor, 

40 continuously mixed with each other in the microreactor and reacted. 

8. The process of at least one of claims 1 to 7, wherein a solution or suspension of an azo colorant that contains acid 
groups and also a solution or suspension of a metal salt are continuously introduced into the microreactor, con- 
tinuously mixed with each other in the microreactor and reacted. 

45 

9. The process of at least one of claims 1 to 8, wherein the diazotization and subsequent azo coupling are conducted 
using two or more microreactors connected in series or microreactors having two or more reaction zones. 

10. The process of at least one of claims 1 to 9, wherein the introduced solutions or suspensions are brought to the* 
50 reaction temperature in the interior of the microreactor by means of one or more heat exchangers. 

II, The process of at least one of claims 1 to 10, wherein the suspensions are passed through the microreactor in a 
continuous path without comers or with rounded corners. 

55 12. The process of at least one of claims 1 to 11 , wherein one or more of the reactants, before being introduced into 
the microreactor, are continuously mixed with a further liquid, preferably buffer solution, via a T-junction. 

13. The process of at least one of claims 1 to 12, wherein the concentrations, pH values, flow rates and temperatures 
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are captured and policed via sensors and control circuits integrated in the microreactor. 
Revendications 

5 

I . Precede pour la preparation de colorants azoYques, caracterise en ce qu'on realise une ou plusieurs des etapes 
de a) diazotation d'amlnes aromatiques ou h6t§ro-aromatlques, b) copulation azoique, c) fomiation de pignnents 
ou d) complexation d'un metal dans un nnicroreacteur. 

10 2. Precede pour la preparation de pigments azoVques selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on realise la 

diazotation d'amines aromatiques ou hetero-aromatiques ou la reaction de copulation azoique ou la formation de 
pigments, ou la diazotation et la reaction de copulation azoique, ou la diazotation et la reaction de copulation et 
lafonnation de pigment dans un microreacteur. 

15 3. Procede pour la preparation de colorants azoiques selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on realise la 
diazotation d'amines aromatiques ou h6tero-aromatiques ou la reaction de copulation azoTque ou la reaction de 
complexation d'un metal, ou la diazotation et la reaction de copulation azoique, ou la diazotation et la reaction de 
copulation azoique et la reaction de complexation d'un metal dans un microreacteur. 

20 4. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'on Introduit ies prodults de depart 
dans ie microreacteur sous la forme d'une solution. 

5. Procede selon une ou plusieurs des revendications 1 k 3, caracterise en ce qu'on Introduit Ies prodults de depart 
dans Ie microreacteur sous la forme d'une suspension. 

25 

6. Procede selon au moins une des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on Introduit dans Ie microreacteur 
une solution ou une suspension d'une amine aromatique ou hetero-aromatique ou de son sel d'ammonium, ainsi 
qu'une solution ou une suspension d'un agent de diazotation en continu dans ie microreacteur, on melange Ies 
prodults en continu k i'lnterieur du mlcror§acteur et on les amene a reagir. 

30 

7. Procede selon au moins une des revendications 1 a 6, caracterise en ce qu'on Introduit en continu dans ie 
microreacteur une solution ou une suspension d'un sel dedlazonium approprie a la copulation, ainsi qu'une solution 
ou une suspension d'un composant de copulation azoique, on melange les prodults en continu a I'lnterieur du 
microreacteur et on les amene a reagir. 

35 

8. Procede selon au moins une des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'on introduit en continu dans ie 
microreacteur une solution ou une suspension d'un colorant azoique contenant des groupes acides, ainsi qu'une 
solution ou une suspension d'un sel m§tallique, on melange les prodults en continu k rinteheurdu microreacteur 
et on les amene a reagir. 

40 

9. Procede selon au moins une des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'on relie les uns derriere tes autres 
deux microreacteurs ou plus avec deux zones de reaction ou plue pour la realisation de la diazotation et de la 
copulation azoique annexee. 

45 1 0. Procede selon au moins une des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'on am§ne k la temperature de reaction 
les solutions ou suspensions introduites a I'lnterieur du microreacteur au moyen d'un ou de plusieurs echangeurs 
de chaleur. 

I I . Precede selon au moins une des revendications 1^10, caracterise en ce qu'on introduit a travers Ie microreacteur 
so les suspensions en un cliemin continu sans coins ou avec des bords arrondis. 

12. Precede selon au moins une des revendications 1 a 11, caracterise en ce qu'on melange un ou plusieurs des 
reactlfs avant I'entree dans le microreacteur en continu via un branchement en T avec un autre liquide, de prefe- 
rence une solution tampon. 

55 

13. Precede selon au moins une des revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'on detecte et on regule les con- 
centrations, les valeurs de pH, les debits d'6coulement et les temperatures au moyen de capteurs et de boucles 

de regulation integrees dans le microreacteur. 
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